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Patentanspriiche: 



L Cyanidfreies waBriges Bad zur galvanischen 
Abscheidung von Silberiiberzugen enthaltend ge- 5 
loste Silberverbindungen, Thiosulfat und organi- 
sche Stickstoffverbindungen sowie gegebenenfalls 
ubliche Badbestandteile, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t , daB es aromatische Heterocyclen mit 
wenigstens einem N-Atom in dem heterocyclischen l o 
Ringsystem und einem Molekulargewicht von 
wenigstens 100 gelost enthalt. 

2. Galvanisches Bad nach Anspruch 1, dadurch 



gekennzeichnet, daB es mehrkernige, vorzugsweise 
zwei- bis dreikernige stickstoffhaltige aromatische 
Heterocyclen enthalt 

3. Galvanisches Bad nach Anspruchen 1 und 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die aromatischen 
Heterocyclen in einer Konzentration von wenig- 
stens 0,05 mMol/l, vorzugsweise in einer Konzen- 
tration von 0,1 mMol/l, bis zur Grenze der Loslich- 
keit im Bad vorliegen. 



Die Erfindung betrifft ein cyanidfreies Bad zur Ab- 
scheidung von Silberiiberzugen mit verfeinerter Korn- 
struktur, insbesondere zur Abscheidung von glanzen- 20 
den Silberiiberzugen, das neben gelosten Silberthio- 
sulfatkomplexverbindungen eine oder mehrere orga- 
nische Stickstoffverbindungen und gegebenenfalls ub- 
liche Badbestandteile, wie Puffermittel und/oder Leit- 
salze, enthalt 25 

Die elektrolytische Abscheidung von Silber aus 
cyanidfreien Thiosulfatlosungen ist bekannt (siehe 
beispielsweise »Zeitschrift fur Elektrochemie«, 1939, 
Nr. 45, Seite757). Jungere Vorschlage beschaftigen 
sich damit, die Stabilitat solcher Bader sowie die 30 
Eigenschaften der aus solchen Badern abgeschiedenen 
Silberuberziige zu verbessern. Bekannt ist aus der 
DT-OS 2410441 ein waBriges cyanidfreies Bad zur 
Siiberabscheidung, das neben Silberverbindungen und 
Thiosulfat sowie gegebenenfalls ublichen Badbestand- 35 
teilen zusatzlich mindestens eine organische Stickstoff- 
verbindung mit mindestens 2N-Atomen mit einem 
Molgewicht iiber 300 oder eine Schwefel- oder eine 
Selenverbindung jeweils mit den Oxydationsstufen 
»— 1« oder »— 2« oder deren Mischungen enthalt 40 
Bei solchen Badern ist jedoch insbesondere bei hoheren 
Konzentrationen eine starke Uberinhibition im niede- 
ren Stromdichtebereich zu beachten, die so weit fiihren 
kann, daB es zum vollstandigen Ausbleiben einer Sii- 
berabscheidung kommt 45 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, cyanid- 
freie thiosulfathaltige Silberbader zur Verfugung zu 
stellen, aus denen Silberiiberziige mit verfeinerter 
Kornstruktur und insbesondere glanzende Silber- 
uberziige in verbesserter Weise und unter Einstellung 50 
guter Eigenschaften im Silberniederschlag abgeschie- 
den werden konnen. 

Der Erfindung liegt die uberraschende Feststellung 
zugrunde, daB bestimmte aromatische heterocyclische 
Verbindungen zur Losung der gestellten Aufgabe ge- 55 
eignet sind. 




Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein 
cyanidfreies waBriges Bad zur galvanischen Abschei- 
dung von Silberiiberzugen, enthaltend geloste Silber- 
verbindungen, Thiosulfat und organische Stickstoff- 
verbindungen sowie gegebenenfalls ubliche Badbe- 
standteile, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es aro- 
matische Heterocyclen mit wenigstens einem N-Atom 
in dem heterocyclischen Ringsystem und einem Mole- 
kulargewicht von wenigstens 100 gelost enthalt 

Geeignet sind insbesondere stickstofifhaltige mehr- 
keraige aromatische Heterocyclen, wobei Verbindun- 
gen, die 2 oder 3 aromatische Ringe aufweisen, be- 
sondere Bedeutung zukommt Stickstoff kann dabei 
in nur einem oder auch in mehreren der jeweils vor- 
liegenden Ringe zugegen sein, wobei wiederum ein 
oder gegebenenfalls auch mehrere Stickstoffatome, 
beispielsweise 2 Stickstoffatome je Ring, vorliegen . 
konnen. 

Die einzelnen Ringe der mehrkernigen aromatischen 
Verbindungen konnen zu einem mehrkernigen aroma- 
tischen System miteinander verschmolzen sein, es 
besteht aber auch die Moglichkeit einfacher chemischer 
Bindung untereinander zum mehrkernigen Hetero- 
cyclus verbunden sind. Die heterocyclischen Ring- 
verbindungen konnen unsubstituiert oder auch sub- 
stituiert sein. Als Substituenten kommen sowohl ein- 
fache Substituenten, wie Alkylreste, insbesondere 
niedere Alkylreste, Alkoxyreste, Aminogruppen oder 
Carboxylgruppen, in Betracht, die aromatische hetero- 
cyclische Verbindung kann aber auch mit komplizier- 
teren Substituenten besetzt sein, wie es beispielsweise 
bei Alkaloiden der Art des Chinins, des Chinchonidins 
oder des Chinchonins der Fall ist Die Substitution an 
der aromatischen heterocyclischen Verbindung spielt 
offenbar keine bedeutende Rolle, so lange nicht un- 
erwiinschte Nebenreaktionen im Bad hierdurch aus- 
gelost werden konnten. Beispiele fur die erfindungs- 
gemaB eingesetzten aromatischen Heterocyclen sind 
die folgenden: 

Benzo-^O-chinolin 



Benzo-(c)-chinolin 
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Benzo-(h)-chinolin 



2,2'-Dipyridyl 



Benzo-(c)-chiiiolin 



2-Phenyl-chinolin-4-carbonsaure 



3,6-Diaminoacridin 



1, 10-PhenanthroIin 



2,9-Dimethyl-UO-Phenanthrolin 



Benzo-(d)-pyridazin 



Chinin 



Chinchonidin 
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Chinchonin 



Die stickstoffhaltigen heterocyclischen Verbindun- 
gen liegen in den Badern erfindungsgemaB zweck- 
maBigerweise in Mengen von wenigstens 0,05 raMol/l 
bis zur Loslichkeitsgrenze vor. Es kann zweckmaBig 
sein, mit Konzentrationen von wenigstens 0,1 mMol/1, 
beispielsweise mit Mengen im Bereich von 0,1 bis 
ImMol/I, zu arbeiten. Die Bedingung einer hin- 
reichenden Loslichkeit der eingesetzten stickstoff- 
haltigen heterocyclischen Verbindung beschrankt da- 
mit in der Regel die GroBe des heterocyclischen 
Molekiils. 

Im iibrigen gelten fiir die Silber-Thiosulfatbader die 
Angaben des Standes der Technik. Als Bad wird eine 
waBrige Thiosulfatlosung verwendet, welche losliche 
Silber- oder Silberkomplexverbindungen enthalt. Bei- 
spiele Ioslicher Silberverbindungen sind Silberchlorid, 
-sulfat, -rhodanid, -nitrat, aber auch Silberbromid, 
-oxid, -carbonat, -suifamat, -acetat und -citrat. Als 
Thiosulfat liegt Alkali- oder Ammoniumthiosulfat 
vor. Hierbei ist es bevorzugt, mit einem Konzentra- 
tionsverhaltnis des Silbers zum Thiosulfat von wenig- 
stens 1 : 4 zu arbeiten. Besonders geeignet sind Kon- 
zentrationsverhaltnisse von 1 : 5 bis 1 : 8, bezogen auf 
Silber und Thiosulfat. Die Silberkonzentration betragt 
gewohnlich wenigstens 5 bis 10 g/L Als obere Grenze 
fur den Silbergehalt sind 60 bis 70 g/1 zu nennen. Ein 
besonders geeigneter Bereich der Silberkonzentration 
liegt bei 20 bis 40 g/L 

Die erfindungsgemaBen Bader konnen dariiber 
hinaus iibliche Puffersubstanzen und Leitsalze ent- 
halten, genannt seien hier beispielsweise Acetate, 
Phosphate, Carbonate, Sulfate, Sulfite, Borate und/oder 
Citrate in Form ihrer Alkali- und/oder Ammonium- 
verbindungen. 

Die Kombination der Badbestandteile wird in der 
Regel so aufeinander abgestimmt, daB der pH-Wert 
des Bades im Bereich von etwa 4 bis 13 liegt. Die 
Bader eignen sich zum Arbeiten bei Raumtemperatur 
oder auch bei maBig erhohten Temperaturen und in 
einem Stromdichtebereich von beispielsweise 0,1 bis 
J A/dm 2 . Besonders bevorzugte Stromdichten konnen 
im Bereich von 0,3 bis 0,7 A/dm 2 liegen. 

Mit den erfindungsgemaBen Badem konnen fein- 
kristalline glanzende Silberuberziige abgeschieden 



werden, die sich durch einen angenehmen Farbton 
auszeichnen. Bei hoheren Konzentrationen an den 
erfindungsgemaBen Zusatzen zum Bad kann auch bei 
20 erhohten Temperaturen gearbeitet werden. 

v. 

Beispiel 1 

40 g/1 AgCl 
25 l90g/lNaAQ| 

0,1 g/1 1,10-Phenanthrolin 

pH-Wert: 10 
Temperatur : 25° C 
Stromdichte: 0,8 A/dm 2 
Spannung: 0,6 Volt 

Dieser Elektrolyt iiefert glanzende Niederschlage 
von silberweiBem Aussehen. Die Harte betragt etwa 
HVojjjs^kp/mm 2 . 
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Beispiel 2 

35 g/1 Ag 2 S0 4 

300 g/1 Na^CVS^O 

0,3 g/1 Benzo(0-chinolin 



pH-Wert: 5 
Temperatur: 20°C 
Stromdichte: 0,5 A/dm 2 
Spannung: 0,5 Volt 

45 Erhalten wird ein hellglanzender silberweiBer Nie- 
derschlag mit einer Harte wie im Beispiel 1. 



Beispiel 3 

100 g/1 Na 3 [Ag(S 2 0 3 )J 
200g/lNa 2 S2(V5H 2 O 
20 g/1 Na 2 S0 3 
0,7 g/1 Chininhydrochlorid 

pH-Wert: 7 

Arbeitstemperatur: 22° C 
Stromdichte: 1 A/dm 2 
Spannung: 1 Volt 

Es entsteht ein feinkristalliner glanzender Silber- 
60 nicderschlag mit einer Beispiel 1 vergleichbaren Harte. 
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